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^ (54) Wasserdispergierte, strahlenh^rtbare Poiyurethane 



(57) Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, 
strahienharHsare Polyuretl^ne, ein Verfehren zu ihrer 
Herdellung und ihre Verwendung als oder zur Herstei- 
lung von Beschichtungsmittein. Die neuen waurigen, 
5trahienhant>aren Polyurthandispersionen gestatten, 
Beschichtungen mit guter Chemikaiienbestindigkeit 
und guten mechanischen Egenschaften nacii strahien- 
chemischer AushSrtung lierzustellen. Ferner geben die 
genannten neuen Dispersionen den groBen Vortell, daB 
die Fllme bereits nach physllalischer Trocknung, also 
ohne Hdrlung. klebfrae, schla'fbare Rime engeben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, strahlenhSrtbare Poiyurethane, ein Verfahren zu fhrer Herstellung und 
ihre Verwendung als oder zur Herstellung von Beschichtungsmittein gem^B den Patentanspruchen 1 bis 8. 

5 Strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen gehoren allgemein zu den waBrrgen, strahlenhartbaren Bfndemit- 
teln, die bereits seit lingerer Zeit bekannt sind. In dem Ubersichtsartiket von R. Jentzsch und N. Pietschmann. 
..Anspekte des Rohstoffeinsatzes in strahlenhartbaren Wasserlakken", Farbe+Lack, 101. Jahrgang, 6/95, Seiten 523 
bis 528, warden sie eingehend beschrieben. konnen aber bisher in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht 
voil befriedigen. So zeigen Filme, hergesteift aus waBrigen. strahlenhartbaren Poiyurethandispersionen, Nachteile 

10 bezuglich der Chemlkaiienbest&ndigkeit und der mechanischen Eigenschaften. z.B. Elastizitat, Flexibiiitat, HSrte von 
beschichteten Oberflachen. 

DE 195 254 89 A1 betrifft Polyesteracryiaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracry- 
latprapolymeren, erhSItiich durch Poiyaddition von A. 40-90 Gew.-% von einem oder mehreren hydroxylgruppenhalti- 
gen PoiyesteracryiatprSpolymeren mit einem OH-Geha!t von 40-120 mg KOH/g und B. 0,1-20 Gew.-% einer oder 

15 mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en) . die kationische, anio- 
nische und/oder durch Ethereinheiten dtspergierend wirkende Gruppen enthaiten, mit C. 10-50 Gew.-% von einem oder 
mehreren Poiyisocyanaten sowie anschlteBende Umsetzung mit D. 0,1-10 Gew.-%, einem oder mehreren Di-und/oder 
Poiyaminen. DE 195 25 489 A1 beschreibt somit strahlenhartbare, wSBrige Dispersionen. erhaitlich durch Umsetzung 
von einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylaten (Poiykondensationsprodukte von Polycarbon- 

20 sauren beziehungsweise deren Anhydriden, Di- und/oder hdherfunktionellen Polyoien und Acryl- und/oder Methacryi- 
saure) mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die dispergierend wirkende 
Gruppen enthaiten (zum Beispiei Bis(hydroxymethyl)propionsSure) sowie einem oder mehreren Polyisocyanat(en) 
(vergleiche a. a. O. Anspruch 1, Seite 2, Zeiien 63-67, Seite 3, Zeiien 7-24). Diese Dispersionen liefern nach der UV- 
Aushartung Filme, die stark matt sind und deren EiastizitSt vielen Anforderungen nicht geniigt. Ferner ist es ein Nach- 

25 teil dieser Dispersionen, daB die daraus hergestellten Lacke reiativ hohe Viskositatswerte aufweisen. 

In DE 44 34 554 A1 ist ein wasserdispergiertes. strahlungshartbares Polyurethan, im wesentlichen aufgebaut aus a) 
organischen Poiyisocyanaten, b) Polyesterpolyolen, c) gegebenenfails von b) verschiedenen Polyoien, d) Verbindun- 
gen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Carbcocylgruppe oder Carboxy- 
latgruppe, e) Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 

30 copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe, f) gegebenenfails von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit minde- 
stens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe, wobei der k-Wert des Poiyurethans kleiner als 40 ist und der Gehalt 
an copolymerisierbaren ungesattigten Gruppen 0,01 bis 0,4 mol/100 g Polyurethan (test) betragt und bei der Herstel- 
lung des Polyurethan zumlndest die Aufbaukomponente a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden, beschrieben. 
DE 44 34 554 A1 umfaSt ebenfalls strahlenhartbare, waBrige Polyurethandispersionen, im wesentlichen aufgebaut aus 

35 organischen Poiyisocyanaten, Polyesterpolyolen, Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer copolymerisierbaren ungesattigten Gruppe (zum Beispiei Ester der Acryl- 
und/oder Methacryfsaure mit Polyoien), Verbindungen mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppe 
und mindestens einer Cartoxylgruppe oder Carboxylatgruppe (zum Beispiei Hydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpro- 
pionsaure). Die Carboxylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser, zum Beispiei durch anorganische 

40 und/oder organische Basen neutralisiert (vergleiche a. a. 0. Anspruch 1, Seite 3. Zeiien 43-50). 

Die angegebenen Polyurethandispersionen liefern, ais Film aufgetragen, nach der /\bluftung des Wassers ohne UV- 
Lichthartung noch nicht v6\\ig Webfreie Filme. Auch die Viskositat der damit hergestellten Lacke ist reiativ hoch. 
Es ist auch erwunscht, daB die Dispersionen der Erfindung in einer hinnehmbaren Zeit physikalisch trocknen, d.h., daS 
nach /\blQften des Wassers bereits ein trockener, m6gltchst klebfreier Film mit mechanisch beanspruchbarer Oberffa- 

45 Che vorfiegt, bevor dieser dann durch energiereiche Strahlung gehartet wird. So gibt es, insbesondere auf Oberf ISchen 
mit groBen Profiltiefen bestimmte Bereiche, die von der energiereichen Strahlung nicht erfaBt werden, so daB auch dort 
eine physikalische Trocknung einen trockenen und damit kfebfreien Rim erzeugen kann. 

Es ist daher die der Erfindung zugrundefiegende Aufgabe, neue waBrige, strahlenhartbare Poiyureth^ispersionen 
zur Verfugung zu stellen, die Beschichtungen mit guter Chemikanert)estandigkeit und guten mechanischen Eigen- 

50 schaften, wie z,B. hoher Elastizitat, guter FuHe und gleichzeitig hoher Harte nach der Strahlenhartung, ergeben. Lacke, 
die die wasserdispergierten, strahlenhartbaren Poiyurethane der Erfindung enthaiten, sollen eine reiativ niedrige Vis- 
kositat aufweisen. AuBerdem sollen diese Dispersionen eine gute Vermischbarkeit, auch ohne zusatzliche mechani- 
sche Dispergierung, mit handelsublichen Photoinitratoren zeigen. Eine weitere Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist 
es, daB die Filme der aufgetragenen waBrigen Poiyurethandispersionen bereits nach physikafischer Trocknung, also 

55 ohne Hartung mit energiereicher Strahlung. klebfreie. schleifbare Rime ergeben, die anschiieBend strahienchemisch 
zu kratzfesten und chemikaiienbestandigen Uberzugen harten und die bei der eingangs angegebenen Diskussion des 
Standes der Technik angegebenen Nachteile nicht aufweisen. Ferner sollen Lacke. die die wasserdispergierten, strah- 
lenhartbaren Poiyurethane der Erfindung enthaiten, ausgehartete Rime liefern, die „blockfest" sind. DemgemaB wur- ( 
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den wasserdispergierte, strahienhfirtbare Poiyurethane gefunden, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwendung als Bindemittel in strahlenhSrtbaren Beschichtungsmittein gemaB den Patentanspruchen 1 bis 8. 

Gegenstaad der Erfindung sirrd wasserdispergierte, strahlenhSrtbare Poiyurethane, airfgebaut aus (meth)acryner- 
tem Polyesterpoiyol und/oder (meth)acryfiertem Polyetherpolyesterpolyol, erh^ltltch durch Kondensation eines Gemi- 
5 sches bestehend aus: 

A) 

a) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycioaliphatiscfien Dioten mit mittieren Molekulargewichten von 40 
10 bis 1000, 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cydoaliphatischen und/oder aromatischen DtcarbonsSuren oder deren 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 G€w.-% mindestens dreiwertigen Polyoien und/oder alkoxytierten mindestens dreiwertigen Polyo- 
len mit 3 bis 40 Kohienstoffatomen und 

75 d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acryls&ure, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew.-% 

ergSnzen; 

Weiterverarbeitung des erhaitenen Kondensationsproduktes aus (meth)acryliertem Polyesterpolyoi und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpoiyesterpoiyol mit Hydroxylzahien von 140 bis 250 mg KOH/g und S^rezahlen 
von 0 bis 15 mg KOH/g durch Additionsreaktion in einem Gemisch 

20 

B) bestehend aus 

e) 20 bts 40 Gew.-% des (nrieth)acrynerten Poiyesterpolyols und/oder PoIyetherpoiyesterpoJyols, erhalten 
durch Kondensation des Gemisches A), 
25 f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caproiacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 Koh- 

lenstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyi(melh)acrylat mit 2 bis IS Kohlenstoffato- 
men im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydrQxymethyi)a!kanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen 
der allgemeinen Formei 

30 

H0-CHrC-CH2-OH 
COOH 

35 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht und/oder deren Salzen, erhalten durch teil- 
weise Oder voilstSndige Neutralisation mit organischen Aminen urxl/oder NH3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f). g) und h) 
40 ZU 100 Gew.-% ergSnzen, 

sowie 
Q 

Dispergierung des Additionsproduktes, erhaiten durch Umsetzen des Gemisches B) in 50 bis 61 Gew.-% Was- 

45 ser 
und 
D) 

KettenverlSngerung des Additionsproduktes, erhalten durch Umsetzen des Gemisches B) in der Dispersion C) 
mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono-, Di- und/oder Poiyamins, bezogen auf das Gewicht des Additionsproduktes. 
50 erhaJten durch Umsetzen des Gemisches B). 

Die durch Kondensation des Gemisches A) erhSttlichen Polyesterpolyoi e k6nnen in Form von {meth)acrylierten 
Potyestern- urxj/oder {meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000 vorllegen. 
Bevorzugt werden hierfur Molekulargewichte von 300 bis 1500. 
55 Bei den (meth)acrylierten Poiyesterpolyolen und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen handelt es sich um 
Potykondensationsprodukte. basierend auf Polycartons^uren bzw. -soweit existent- deren Anhydrid, Di- und hdher- 
funktionellen Polyoien und Acryl- und/oder MethacryisSure. Die Herstellung von {meth)acrylierten Poiyesterpolyolen ist 
z.B. in US-PS 4206205, DE-OS 40404290, DE-OS 3316592 und DE-OS 3704098 beschrieben. 
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Als aliphatische und/oder cycloaiiphatische Diole (a) seien beispielsweise genannt; Ethyiengfycoi, Di- und Triethylen- 
glycol, 1,2- und 1,3-Propandiol, Di- und Tripropylenglycol, (Propyl engiycoie), 1,2-, 1,3- und 1 .4-ButandioL 1,6-Hexan- 
diof, 2-!\/lethylpentandiol, Ethyi-1,4-butandiol, Neopentyfgycoi, Cyclohexandioi, Dimethylolcyciohexan. 
In die Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren oder deren Anhydrid (b) 

5 gehoren beispielsweise Phthafsaure, IsophthalsSure, Terephthalsaure, Tetra- Oder Hexahydrophthais^ure, 1,2-CyclG- 
hexandicarbonsSure, 1 ,3-Cycloiiexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, BernsteinsSure. Glutars^ure, Adi- 
pinsSure, Pimelinsaure, KorksSure. AzelainsSure, Sebacinsaure, Maielnsaure. FumarsSure. ItaconSure. Citraconsaure. 
Als mindestens dreiwertige Poiyole (c) warden foigende Hydroxy] verbindungen als Beispiele genannt: Trimethylo- 
lethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Giycerin. Beispiele fur vienwertige Poiyole sind die Alkohole Pentaerytiirttol 

w und Di-Trimethylolpropan, ein sechswertiges Polyol ist 2.B, das Di-Pentaerytiiritol. Weitere etnsetzbare mindestens 
dreifunktionelle Hydroxyverbindungen sind die niedermolekularen Addukte von Ethyl en- und/oder Propylenoxid an die 
vorstehend genannten dreiwertigen Aikohota Beispiele fur diese alkoxylierten Polyol- Handelsprodukte sind die 
Poiyol®-Typen TP 08. TP 30, TP 70, TP 200 und TS 30 der Fa. Perstorp sowie die vergieiciibaren Typen anderer Her- 
steller. Beispiel fur vienweriige alkoxyiierte Alkohole sind die Pentaerythritol-Addukte Poiyol® PP 50, PP 150» PS 85. 

75 ebenfalls von der Fa. Perstorp. Die Buchstaben und Zahlen der vorstehenden Perstorp-Produkte bedeuten: Erstes T ist 
Basispolyoi Trimethyloipropan, erstes P ist Basispolyol Pentaerythritol, zweites P ist primare OH-gruppe (ethoxyiiert), 
S ist sekundare OH-gruppe (propoxyliert), 08 ist Alkoxyiierungsgrad 0,8 Moi auf 1 Mol Basi^olyoi. 30 ist Aikoxyiie- 
rungsgrad 3 Mol auf 1 Mol Basispolyol, 50 ist Alkoxyiierungsgrad 5 Mol auf 1 Mol Basispoiyol, 70 ist Alkoxyiierungsgrad 
7 Mol auf 1 Mol Basispoiyol, 85 ist Alkoxyiierungsgrad 8,5 Mol auf 1 Moi Basispolyol. 150 ist Alkoxyiierungsgrad 15 Moi 

20 auf 1 Mol Basispolyol, 200 ist Alkoxyiierungsgrad 20 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 

Vorteilhaft ist die Venvendung eines Schleppmittels zum selektiven Auskreisen des Reaktionswassers bei der Konden- 
sation durch Erhitzen des Gemisches auf 60 bis 150 "C zur Herstellung des Kondensationsproduktes A). Hierfur sind 
zahireiche Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemische sowohl aromatlscher ais auch aiiphatischer und cyclo- 
aliphatischer Natur geeignet. Beispiele hierfur sind Toluol. Xylol. n-Hexan. n-Heptan, Cyciohexan, handelsubliche Koh- 

25 lenwasserstoffgemische wie z.B. Petrolether, Petroleumbenzine. Ugroin und sogenannte Spezsaibenzine 
(Siedegrenzen 70 bis 140 ^'C). 

Die Menge an zuzusetzendem Schleppmittel liegt im Bereich von 5 bis 100 Gew.-%, bei n-Heptan vorzugsweise zwi- 
schen 30 und 50 Gew.-% der Einwaage der Poiyester-Ausgangsstoffe, nSmlich a) bis d). 

Beispiele fur mitzuvenwendende Veresterungskatalysatoren sind starke SSuren wie Schwefelsaure, PhosphorsSure, 
30 Pyrophosphorsaure. MethansulfonsSure, p-Toluoisuffonsaure oder NaphthalinsulfonsSure. Die zuzusetzende Menge 
liegt zwischen 0,1 und 3 Gew,-% der genannten Ausgangsstoffe; fur p-ToluolsulfonsSure enwiesen sich 0,5 bis 1,5 
Gew.-% als optimal. 

Die vorzeitige Poiymerisation der (Meth)Acryisaure sowie ihrer Reaktionsprodukte im Reaktionsgemisch wird ubenwie- 
gend durch den Zusatz von an stch bekannten inhibitoren fur diesen Zweck verhindert Beispiele hierfur sind Hydrochi- 

35 non, Verbindungen vom Typ der HydrochinonalkyI ether, des 2.6-Di-tert.-butylphenols, der N-Nitrosamine, der 
Phenothiazine und der Phosphorigsaureester, weiche ailein oder auch in Kombination eingesetzt werden kOnnen. Je 
nach Wirksamkeit liegt die zuzusetzende Inhibitormenge zwischen 0,01 und 0,4 Gew.-% der genannten Ausgangs- 
stoffe. Zusatzlich zur tnhibierung durch vorstehend genannte inhibitoren ist es zweckmSBig, durch oder uber das Reak- 
tionsgemisch einen schwachen Strom aus Luft, Sauerstoff oder ein Luft-/Stickstoff-Gemisch zu leiten, um die 

40 Polymerisation der freien Acryls&ure und/oder Methacryls^ure vor allem im Brudensystem zu verhindern. 

Das so erhaftene Kondensationsprodukt A) weist nach destillativer Entfernung des Losungsmittel bzw. L6sungsmittel- 
gemisches. gegebenenfalis im Vakuum, erwunschte Sdurezahlen zwischen 0 und 15 mg KOH/g und Hydroxylzahlen 
zwischen 140 und 250 mg KOH/g (bezogen auf den nichtfiuchtigen Anteil) auf, die in Abhangigkeit zu den eingesetzten 
Rohstoffen, ihren Mengenverh^ltnissen sowie den Reaktionsbedingungen stehen. 

45 Das bevorzugsteste Additionsprodukt f) ist ein Reaktionsprodukt aus s-Caproiacton und 2-Hydroxyethylacryiat im Mol- 
verh^ltnis von 1 : 1. Jedoch sind Additionsprodukte, beschrieben in DE 3027776, durch aquivalente Umsetzung von e- 
Caprolacton mit Hydroxyafkyl(meth)acryiaten erhalten, ebenfalls einsetzban 

Als Beispiele fur diese speziellen Hydroxy(meth)acrylate geiten Verbindungen, die mindestens eine, vorzugsweise eine 
copoiymerisierbare ungesSftigte Gruppe und mindestens eine, vorzugsweise eine gegenuber e-Caprolacton reaktive 
50 Gruppe aufweisen. 

Beispiethaft werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethyimethacry!at 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropyl- 
methacrylat. 4-Hydroxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat genannt; vorzugsweise wird jedoch 2-Hydroxye- 
thylacrylat fur die Addition an e-Caprolacton verwendet Die Addition erfolgt ubitchenweise bei Temperaturen zwischen 
60 und 130 °C und in Gegenwart von 0.01 bis 0,15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten e-Caproiac- 
55 tons, einer bekannten Organozinnverbindung aus der Gruppe Dibutyizinnoxid, Dioctylzinnoxld, Dibutylzinnglykoiat, 
Dibutyizinnglykolyt, Dibutylzinndiacetat, Dioctylzinndiacetat, Dilaurylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder Dibutylzinn- 
maleat. Die Umsetzung erfoigt zweckmaBigerweise in Abwesenheit eines zusatzlichen LOsungsmitteis in der Weise, 
daB man den Hydroxyalkyl(meth)acrylatester zusammen mit der Organozinnverbindung vorlegt und das e-Caprolacton 
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langsam zudosiert Vorteilhaft ist es, wenn man nach beendeter Zudosierung das Reaktionsgemisch noch 2 bis 3 Stun- 
den auf der Reaktionstemperatur hSlt. Empfehlenswert ist es ferner, zur Vermeidung einer thermisch initiierten Polyme- 
risation Luft Oder ein Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch durch das Reaktionsgemisch zu leiten. 

Das so eriiaitene Addukt erfordert keinerlei Aufaibeitung, sondern kann vietmehr direkt zu dem, gemSG dieser Erfin- 
5 dung beschriebenen Reaktionsgemisch B) zugefugt werden. 

Durch die Addition der weiteren Aufbaukomponente g), in diesem Falle 2,2- Bis(hydroxymethyl)aikanmonocarbons3ure 

mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen, teif- oder voifneutralisiert durch ein organisches Amin und/oder NH3, werden 

die Polyurethane selbst dispergierbar, d.h. beim Dispergieren in Wasser werden kelne Dispergierhilfsmitte! wie Schutz- 

kolloide oder Emulgatoren benOtigt. 
w Beispieie fur solche 2.2-Bis{hydroxymethyl)a!kanmonocari3onsaufen sind z.B. 2,2-DimethylolessigsSure, 2,2-Dimethy- 

lolpropionsaure, 2,2-DimethyioibuttersSure. 2»2-Dtmethylolpentansaure, Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2- 

Dimethyiolpropionsaure. 

Die Teilnetrtrafisation oder auch die vollst^ndige Neutralisation der Carboxylgruppe geschieht hierbei durch Zugabe von 
70 bis 100 Aquivalent-% eines organischen Amins und/oder NH3, Zu den organischen Aminen zShien primSre, sekun- 

75 dare Oder vorzugsweise tertiSre Amine wie z.B, Triethylamin. 

AJs Aulbaukomponente h) werden Diisocyanate und/oder Polyisocyanate venwendet. AIs Diisocyanate werden bei- 
spielsweise Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethyiendiisocya- 
nat. Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat Trimethylenhexandiisocyanat oder Tetramethyl- 
endiisocyanat. cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1,4-, 1,3- oder 1 ,2-DiisocyanatocycIoheixan. 4,4'-Di(isocyanato- 

20 cyclohexyl)methan, l-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (fsophorondiisocyanat) oder 2,4- 
oder 2.6*Diisocyanato-1-methyicyciohexan oder aromatische Diisocyanate, wie 2,4- und 2,6-Dllsocyanatotoluol, Tetra- 
methyfxytytendksocyanat 1.4-Diisocyantobenzoi, 4,4' und 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xylylendiisocyanat 
sowie teopfenyldimethyitoiuyJendiisocyanat, venwendet. Bei den Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten 
handeft es SKf^ msbesondere um einfache Tris-isocyanato-lsocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate 

25 darstelJen. oder um Gemsche mit ihren hoheren, mehr als einen Isocyanatring aufweisenden Homologen. Die Isocya- 
nato-teocyamtfate haben im aligemeinen ernen NCO-Gehaft von 10 bis 30 Gew,-%, insbesondere 21 ,5 bis 25 Gew-%, 
und eine irvttfere NCO-Funktiona!itAt von 3 bis 4^5. Bei Uretdiondiisocyanaten handelt es sich um cyclische Dimerisie- 
rungsprodukte von Diisocyanaten. Die Uretdiondiisocyanate kannen z.B. als alleinige Komponente oder im Gemisch 
mit anderen Po^yrsocyanaten, insbesondere den Isocyanuratgruppen enthaltenen Polyisocyanaten, eingesetzt werden. 

30 Bei den zur Kettenvenar>genjng bzw. Kettenvemetzung eingesetrlen Verbindungen D) handelt es sich z. B, um minde- 
stens dffunktiooeile Amin-Kettenveri&ngerer bzw,-vernetzer, welche mindestens zwei primare. zwei sekundSre oder 
eine phmdre und eine sekundSre Aminogruppe enthalten und deren Wasserstoffatome schneller mit Polyisocyanaten 
als mit Wasser reagieren. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diaminoethan, Diaminopropan, Diaminobutan, Diamino- 
hexan. Amino-3-aminomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin), 4,4'-Diaminodi-cyclohexyimethan, 1,4- 

35 DiaminocyckJhexan, Aminoethylethanolamin, Hydrazin oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1 ,S-Diamino-4-amino- 
methyloctan. 

Die Herslellung der erfindungsgemSBen Additionsverbindung B) erfolgt durch Umsetzung der Komponenten e) bis h) 
in einer Stute. Es werden die Komponenten e) bis g) unter stSndigem Ruhren vorgelegt und die Komponente h) wird 
kontinuierlich zudosiert. Die Reaktion wird vorzugsweise ohne Venwendung eines organischen L6sungsnnittels durch- 
40 gefuhrt. Die Reaktionstemperatur liegt im aligemeinen zwischen 20 und 1 50 *C, vorzugsweise zwischen 40 und 90 ''C. 
Der Reakbonsverlauf kann durch die Abnahme der funklionellen Gruppen, insbesondere der Isocyanatgruppen, ver- 
folgt werden. Die Additionsreaktion istbeendet, sobaid im Addrtionsprocbkt von 1,0 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 2,0 bis 
3,0 Gew.-% Isocyanat, enthalten sind. 

Danach wird das Additionsprodukt in Wasser vorzugsweise im Temperaturbereich von 30 bis 50 "C dispergiert. Der 
45 Gehalt des Pcrfymeren rm Wasser kann insbesondere zwischen 39 bis 50 Gew.-% liegen, vorzugsweise zwischen 39 
bis 41 Gew--%. 

Dieses in Wasser dispergierte Additionsprodukt wird anschlieRend unter Ruhren kontinuierlich mit einem Mono-. Di 
und/oder Pdyamin als Kettenverlangerer versetzt Bei dieser Umsetzung ist darauf zu achten, da6 am Reaktionsende 
kein Isocyanat mehr vorhanden ist 

so Die in der beschriebenen Weise hergestellten, strahlenhartbaren, wABrigen PolyurethanDtspersionen steilen heile, 
opak und blaustichige Dispersionen dar. Sie ergeben bereits nach physikalischer Trocknung Webfreie Rime und hSrten 
durch strahlenchemisch induzierte Polymerisation unter Einwirkung von Elektronen-, Rdntgen- oder Qamma-Strahien 
Oder nach Zusatz geeigneter Photoinitiatoren, beispielsweise Benzo-Amin-Kombinationen, Acyldiphenylphosphinoxi- 
den Oder vorzugsweise a-spaltbarer Carbonylverbindungen, wie z.B. Acetophenon-Derivaten, durch UV-Bestrahlung 

55 schnell zu hart en und hochvernetzten Filmen aus. 

Die Verarbeitung zu strahlungshSrtbaren Oberzugsmittein, Lacken, Qrundierungen, Grundier- und SpritzfuHern 
erfolgt nach den an sich bekannten Verfahren. 

Die erfindungsgemaRen strahlenhartbaren, wSISrigen Dispersionen kdnnen weitere ZusStze. z,B. Pigmente, Farbstoffe, 
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Fuilstoffe, Verdtckungsmittel unci \n der Lacktechnologie ubiiche Hillsmittel, enthalten. Die Appiikation kann nach den in 
der Lack- und Farbenindustrie ubfichen Methoden, wie Walzen, Spritzen, GieBen U.S., erfolgen. Bevorzugte Substrate 
sind Holz, hoizatiniiche Werkstoffe wie Furniere und Spanplatten sowie Papier und Pappe. Glas, Metalle, Textilien, 
Beton, Stein, Leder, gebrannter Ton, Steingut, Porzeilan. Hach dem Auftragen ais Uberzugsmittel auf einen Mger und 
5 Trocknen der erhaltenen Beschichtung wird bei Raumtemperatur Oder erhOhter Temperatur bis 50 ''C durch geeignete 
Bestrahlung strahlenchemisch ausgeh^rtet 

Beispiele 

10 Das Verfahren der Erfindung wird durch folgende Beispiele verdeutlicht. 
Beispiel 1 

Herstellung des Kondensationsproduktes A1) (acrvliertes Polvesterpolvoi aus den Komoonenten a. b. c und dV. 

15 

224,9 g Hexandsoi-1,6, 96,6 g Trimethylolpropan, 146,0 g AdipinsSure, 144,3 g Acryis^ure, 3,1 g p-Toiuolsulfon- 
s^ure, 1 ,7 g Hydrochinonmonomethylether, 0,6 g 2,6-Di-tert.-Butylkresol und 250 g n-Heptan setzt man 10 Stunden bei 
96 'C unter Ruhren, RuckfluGkocben und Wasserabscheiden urn. im Wasserstrahivakuum wind das Losungsmittel 
abdestiiliert. Die 0H-2ah! betr^gt 170 mg KOH/g, die SSurezahi 1.2 mg KOH/g und die dynamische Viskositat 530 
20 mPas, gemessen nach DiN 5301 8 bei 23 *C. Das gemessene, mittlere. Molgewicht (Mp) betragt 630. betrSgt 1 540, 
die errechnete Dispersitat ist 2,44. 

Hersteilung des Additionsproduktes (1) gema3 Beispiei 3a) aus der DE-PS 30 27 776 (ats Komponente f): 

25 In einem mit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter, RuckfiuSkuhler und regeibarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faB werden 55,0 g 2-Hydroxyethylaaylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0,059 g Dibutylrinnoxid vorgeiegt. 
Unter intensivem Durchleiten von Laft wird auf 110 *C erhitzt, und es werden innerhalb von 1 Stunde 45,94 g e-Capro- 
lacton Qber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 110 *C erhitzt, bis erne Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 *C (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

30 

Herstetiunq der erfindunasaemafien. w^Brioen. strahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion 1 : 

2u einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A1 (el), 68,4 g des Additionsproduktes f1), 36,0 g 2,2- 
Bis-(hydroxymethyi)propionsaure und 23,9 g Triethylamin werden 214,0 g Isophorondiisocyanat unter RQhren bei Tem- 

35 peraturen vor^ 55 bis 70 ^^C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. W^hrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
bis 80 ''C Wit der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2,2 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhaitene 
Prepoiymer unter starkem Ruhren in 749,4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 *C. Danach wird die erhaitene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9,6 g Ethylendiamin und 14,3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetrt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 

40 cm"'' mehr nachweisbar ist. 

Nichtfluchtiger Anteii: 40,8 Gew.-%; pH-Wert: 7,3; Viskositat D!N-Auslaufbecher mit 4mm Ausiaufoffnung bei 20 'C: 23 
sek., dynamische ViskositSt 30 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 ''C. 

Beispiel 2 

45 

Herstellung des Kondensationsproduktes A2) (acryliertes Polyesterpolvol aus den Komponenten a. b. c und d): 

1 12.6 g Hexandiol-1 ,6, 48,3 g Trimethyloipropan, 73,4 g AdipinsSure, 197,0 g ethoxyliertes Pentaerytritol (Polyol® 
PP 50, OHZ: 630, Fa. Perstorp) 180.5 g AcryisSure, 5,6 g p-ToiuotsulfonsSure, 1,5 g Hydrochinonmonomethylether, 
50 0,73 g Hydrochinon, 0,56 g Unterphosphorige S&ure, 0,56 g Triphenylphosphit, 0,06 g Phenothiazin und 262 g n-Hep- 
tan setzt man 9 Stunden bei 96 unter Ruhren, RuckfluBkochen und Wasserabscheiden um. Im Wasserstrahivakuum 
wird das Lbsungsmittel abdestiiliert. Die 0H-2ahi betrSgt 143 mg KOH/g, die Saurezahi 3,9 mg KOH/g und die dyna- 
mische Viskositat 530 mPas, gemessen nach DIN 5301 8 bei 23 **C. 

55 Herstellung des Additionsproduktes f2) oemaB Beispiel 3a) aus der DE-PS 30 27 776 fais Komponente f): 

In einem mit Ruhrer, Thermometer. Tropftrichter, Ruckf luGkuhler und regeibarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
fSB werden 55,0 g 2-Hydroxyethylacrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0,059 g Dibutyizinnoxid vorgeiegt 
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Unter intensivem Durchlerten von Luft wird auf 1 10 °C erhitzt, und es werden innerhaib von 1 Stunde 45,94 g e-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter Ruhren auf 11 0 *C erhitzt, bis eine ViskositSt im 
Bereich von 66-70 Sek. bet 23 (DIN EN ISO 2431) erreicht ist. 

5 Herstelfung der erfindunqsqemaBen, wa3rtqen. strahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion 2: 

2u einem Gemtsch aus 200 g des Kondensationsproduktes A2 (e2), 68,4 g des Additionsproduktes f 1), 36,4 g 2,2- 
Bis-(hydroxymethyl)propionsSure und 23,9 g Triethylamin werden 214,0 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren bei Tem- 
peraturen von 55 bis 80 innerhalb von 3 Stunden zugetropft. WShrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
10 bis 80 °C f^llt der NCO-Gehalt auf den konstanten Wert von 2,4 Gew.-%. AnschiieBend dispergiert man das erhaltene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749,4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 "C. Danach wird die erhalterte 
Dispersion mil einem Gemisch aus 9.6 g Ethyiendiamin und 14,3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgeruhrt, bis IR-spektroskopisch kein isocyanat bei 2270 
cm'"' mehr nachweisbar ist. 

15 Nichtf luchtiger Anteil: 39,7 Gew.-%; pH-Wert: 8,0; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm AusiaufSffnung bei 20 °C: 27 
sek.. dynamische Viskositat 60 mPas, gemessen nach DIN 53018 be) 23 **C. 

Betspiel 3 

20 Lackanwendunastechnische Prufuno der erfindunasaemgtBen. waBriaen. strahlenh&rtbaren Polvurethan-Dispersion: 

Der wSBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan- Dispersion aus Beispiei 1 wurde 2 Gew.-% des Photoinitiators 2- 
Hydroxy-2-methy!-1-phenyl-1-propanon (Darocur 1173®, Ciba Geigy) zugesetzt. Dieser wSBrlge i-ack wurde in einer 
Schichtdicke von 120jim auf einer Glasplatte aufgetragen. bei 5CC 5 min getrocknet und nach 1 Stunde die Pendei- 
25 harten (K6nig. DIN 53157) bestimmt. in gieicher Weise wurde wieder verfahren. jedoch nach der Abluftung des Was- 
sers in 5 min. bei 50 ''C wurde eine UV-Lichthartung (100 W/cm) bei unterschiedlichen Bandgeschwindigke/ten (5 bis 
30 m/min) durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Pendeiharteprufungen sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiei 4 

30 

Prufunq der Lackoberfiache auf Fulle. Elastizitat Schleifbarkeit und Chemikalienbestandiqkeit: 

Fur die Beurteiiung der Lackoberfiache wurde ein seidengtanzender Klarlack rezeptiert. Es wurden 75 g der erfin- 
dungsgema3 hergesteliten. waSrigen, strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion aus Beispiei 1 mit 2 g Photoinitiator 

35 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyI-1-propanon (Darocur 1173®, Fa. Ciba Geigy), 0,3 g Surfynol 104 E (Fa, Air Products), 
0,3 Byk 346 (Fa. Byk Chemie), 0,1 g Disperse Ayd W22 (Fa. Daniel-Products), 3,0 g Aquacer 513 (Fa. Byk Cera), 2 g 
Mattierungsmittel TS 100 (Fa. Degussa) und 5 g Verdickungsmittel Acrysol RM 8 (Fa. Rohm&Haas) vermischt. Der 
Lack wurde mit Wasser auf eine Auslaufzeit von 40 sek. im DIN-Ausiaufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 
20 *C eingestellt und mit ca. 70 gfrrf auf einem Trager aus Holz (Nu(3baum) aufgespruht. Nach einer Trocknungszat 

40 von 5 Minuten bei 50 **C wird mit UV-Bestrahlung (100 W/cm. 5 m/min) gehartet und die Oberfiac^e geschliffen. Hierauf 
foigt ein zweiter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackober- 
fiachen wurden nach Aussehen (FOIIe). Verlauf, Elastizitat. Schleifbarkeit und Chemikalienbestandtgkeit nach DIN 
68861 - IB [(Prufmittel: 48Gew.-% Ethanol, Aceton, 10 Gew.-% Ammoniak. Kaffee, Wasser, Rotwein und Dibutyiphtha- 
lat (Weichmacher)] beurteiit und gepruft. Die Ergebnisse dieser anwendungstechnischen Prufungen sind in der folgen- 

45 den Tabelle 1 aufgeftihrt. 
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Tabelie 1 



Pendelharte nach physikali- 
scher Trocknung DIN 53157) 


43 sek. 


Pendelharte nach physikali- 
scher Trocknung und UV- 
Hartung (DIN 53157) 




5 m/min 


175 


10 m/min 


147 


1 5 m/min 


134 


20 m/min 


113 


25 m/min 


111 


30 m/min 


107 


ChemikaiienbstSndigkeit 
(DIN 6886MB) des Lackes 
fur Prufmitte! : 




Wasser 


i.O 


48%Ethanol 


LO 


Aceton 


i.O 


10 % Ammonrak 


i-0 


Kaffee 


i.O 


Rotwein 


i.O 


Dibutyiphthalat 


i.O 


ElastizitSt (Spanprobe) 


sehr elastisch 


Schleifbarkeit (Kfirnung 
320) 


sehr gut 


Verlauf 


sehr gut 



Die in Tabelie 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung zeigten bererts das Vorliegen einer 
40 mechanlsch beanspruchbaren Oberflache an. 

Die in Tabelie 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung und strahlenchemischer UV-Hartung sowie 
die ermitterten Chemikalienbestandigkeiten (DIN 68861 -IB) der Lackfilme zeigen deutlich, daB die eingangs der 
Beschreibung angegebenen Aufgaben der Erfindung gelost worden sind. 

45 Beispiei 5 

Biockfestiqkertsorufuntp: 

Auch die Erfullung der Anforderungen an die sog. „Blockfestigkeit" {vergL Fenster und Fassade 2/91, S. 45 u. 46; 

50 ISO 4622 second edition 1992-1 2-1 5)ist fur strahlenhartende. w^firige Poiyurethandispersionen eine wichtige Eigen- 
schaft. Die Prufung sollte immer dann durchgefuhrt werden, wenn nicht bekannt ist, ob beschlchtete Flfichen, die sich 
beruhren, zum Verblocken neigen. Zur Beurteilung der Lackoberfiache wufde mitder Dispersion aus Beispiei 2 ein wei- 
terer wSBriger Lack hergestellt Hierzu wurde 1 .5 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure 500 (Ciba Spezialitatenchemie) 
zugesetzt. Dieser Lack wurde in einer Schichtdicke von 150 jim auf zwei angeschliffenen Meiaminfolien aufgebracht 

55 Die Meiaminfolien sind auf einer ca. 1cm dicken Press^anplatte als Tragermateriai verpresst. Durch Trocknung bei 50 
innerhaib von einer Stunde wird das Wasser abgeluftet. Es folgte eine UV-LichthSrtung (100 W/cm) der beiden Fiime 
bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min. Danach wurden die beiden Lackoberflachen nach ISO 4622 aufeinander 
verprefJt. Hierzu dienten 4 Schraubzwingen, die krSftig an den vier Ecken der TrSgerplatten verschraubt wurden. Der 
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Verpress2eit betrug 15 Stunden, die Verpresstemperatur 50 *C. Nach der abgeiaufenen Zeit wurden die Schraubzwin- 
gen gelost. Die beiden FilmoberffSchen !ie6en sich leicht vonefnander ohne Schaden (lose anliegend) entfernen. Damit 
ist die Blockfestigkeit des ausgehSrteten Films nachgewiesen worden. 

5 Beispief 6 

VetraQlichkeitspruf una en : 

2ur Beurteiiung der Vermischbarkeit und Vertragiichkeit mit handelsublichen Photoinitiatoren wurden 98 g der 
10 Grfindungsgema(3 hergesteilten, wSfSrigen Polyurethan-Dispersion 1 mit jeweils 2 g eines der in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Photoinitiatoren per Hand verrOhrt (Lackmesser). Die erhaltenen jeweiligen Mischungen wurden auf Glas mit 120 jim 
Sciiichtdicke gerakeit. und nach Abl Often des Wassers wurden die Fiime optisch beurteilt AuBerdem wurden nach 24 
Stunden die Vermischungen auf Homogenitat (Absetzverhalten) gepruft. 

15 

Tabelle 2 



Photoinitiator 


Einarbeitbarkeit 


Aussehen des Films 


Absetzverhalten (24 
Std). 


irgacure 500 ^ 


gut 


kiar 


nein 


irgacure 184 ^ 


sehr gut 


klar 


nein 


Darocur 1173 ^ 


sehr gut 


War 


nein 


Darocur 4265 ^ 


gut 


klar 


nein 


Benzophenon 


gut 


kiar 


nein 


Lucirin TPO ^ 


gut 


klar 


nein 


CGI-1700 ^ 


gut 


klar 


nein 


CGI-1800 ^ 


schfecht 


fester Ruckstand 


ja 


EsacureKIPIOOF^ 


gut 


kiar 


nein 


Esacure KIP EM ^ 


sehr gut 


kiar 


nein 


Esacure TZT ^ 


gut 


War 


nein 



Ciba Spezialitatenchemie 
2 BASF AG 
^ Lamberti 



40 Tabelle 2 verdeutlicht die M6g(ichkeit der Einarbeitbarkeit von handelsublichen Photoinitiatoren, den EinfluR dersel- 
ben auf die Filmeigenschaften sowie das Absetzverhalten im Lackansatz gemSB der Erfindung. 

Beispie! 7 sowie 2 Vergleiche 

45 ViskositatsverQleichsuntersuchunoen an Lacken. die afs Bindemittei wasserdisperoierte, strahlenh^rtbare Polvu- 
rethane enthalten: 

In derfolgenden Tabelle 3 sind die Lackrezepturen und Viskositatswerte angegeben. 

50 



55 
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Tabelle 3 





Erfindung 


DE 4434554 Vergteich 


DE 19525489 Vergleich 


UV-Dispersion 40 %ig (gemaB Beispiel 1) 


76,0 g 


76,0 g 


76,0 g 


Irgacure 500 ^ 


2,0 g 


2,0 g 


2,0 g 


Surfynoi 104-E ^ 


0,3 g 


0,3 g 


0.3 g 


Byk 346 ^ 


0.3 g 


0,3 g 


0,3 g 


Disperse Ayd W22 ^ 


0,1 g 


0,1 g 


0,1 g 


Dem. Wasser 


12,3 g 


12,3 g 


12.3 g 


Aquacer 513^ 


3.0 g 


3,0 g 


3,0 g 


TS 100^ 


1,0g 


I.Og 


I.Og 


Acrysol RM 8 (10% in H2O) ^ 


5.0 g 


5,0 g 


5.0g 


20 min, Dissoiver (Zahnscheibe) 


Viskositat (Auslaufzeit) gemessen nach DIN 
53221 bei 20 **C. 4mm-Becher 


19sek. 


84 sek. 


145 sek. 



^ Ciba Spezialitatenchemie 
^ Air Products 
^ Byk Chemie 
25 ^ Daniel Products 
^ Byk Cera 
^ Degussa 
^ Rohm&Haas 

30 

Beispiel 8 sowie 2 Vergieiche 

Prufuno von 120 um NaBfilmen mit den Lacken qemaB Tabelle 3 nach AblOften des Wassers in 5 Minuten bei 50 auf 
Klebriqkeft (nach physikalischerTrocknung) : 

35 



Tabelle 4 



Erfindung 


DE 4434554 


DE 19525489 


nicht klebrig 


klebrig 


leicht Webrig 



Das Ergebnis der Fiimprufungen des Produktes gemas DE 4434554 A1 bezuglich der Klebrigkeit wird auch dort 
auf Seite 4, Zeilen 65 bis 66 bestatigt, wo angegeben ist, dafi die Polyurethane schon nach dem physikalischen Trock- 
nen eine weitgehend klebfreie, trockene Beschichtung liefern. Der Vorteil der aus den erfindungsgenrrafBen Polyuret- 
45 handispersionen erhaitenen Lackfiime, ergibt sich daraus, dal5 diese ohne Hartung bereits klebfrei und schieifbar 
vortiegen. 

Beispiei 9 

50 Wassriaer UV-Klarlack, seidenqi&nzend: 

Ein Gemisch aus 75 g der Poiyurethandispersion gema3 Beispiel Iwtrd mit 1 ,0 g irgacure 500 (Ciba Spezialitaten- 
chemie), 0,3 g Surfynoi 104 E (Air Products), 0,3 g Byk 346 (Byk Chemie), 0,1 g Disperse Ayd W 22 (Daniel-Products), 
3,0 g Aquacer 513 (Byk Cera). 2,0 g TS 100 (Degussa), 5,0 g Acrysol RM 8 (1/10 in Wasser) (Rohm & Haas) wird 20 
55 min. im Dissoiver (Zahnscheibe) homogenisiert. Mit 13,3 g demineralislertem Wasser wird auf 100,0 g Gesamtgewicht 
des UV-KIar!ackes eingestellt. Dieser Lack hat eine Auslaufzeit von 30 sek. im 4 mm-Auslaufbecher bei 20 *C. Wie in 
Beispiel 4 angegeben, wurden Rime auf NuBbaumhoiz aufgetragen und mit UV-Bestrahiung gehSrtet. Die ausgehSr- 
teten Prime wurden nach DIN 68861-1B gepruft. Es wurden ebenfalls die In Fortsetzung Tabelle 1 angegebenen Pruf- 
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ergebnisse erzieit. Bemerkenswert ist, dafi in diesem Beispiel im Gegensatz zum Beispie! 4 sowie Beispiel 7, die 

Menge des Phototnitiators halbiert vorliegt. 

Ferner wurde der LackgemaB Beispiel 9 im Beispiel 10 eingesetzt. 

Beispiel 10 

WaBriqer UV-Wei3lack, seidengianzend: 

Ein Gemisch aus24.6 g demineralisiertem Wasser, 0,5 g Bentone EW{Kroiios), 3,0 g Propylenglycol, 0,3 g Hydro- 
palat 3204 (Henkel AG), 0.3 g Disperbyk 184 (Byk Chemie), 65,0 g Kronos 2190 (Kronos Titan), 6,0 g Disperbyk 130 
(Byk Chemie), 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products) wird 30 mln. Im Dissolver (Zahnscheibe) zu eir^er Pigmentpaste 
homogenisiert. 

15,0 g dieser wei3en Paste werden dann mit 84,0 g des waBrigen Klarlackes, gem^B Beispiel 9 urxi 1.0 g Irgacure 
1 700 (Ciba SpeziafitStenchemie) 10 mtn. durch Ruhren gut vermischt Dieser Wei Black wurde mit Wasser auf eine Aus- 
laufzeit von ca.25 sek. im DIN-Auslauibecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bet 20 *'C eingestellt und mit ca. 70 
g/m^ auf einem TrSger aus Holz (Kiefernhoiz) aufgespruiit. Nach einer Trocknungszeit von 5 Minuten bei 50 "^C wird mit 
UV-Bestrahiung (je 100 W/cm, Hg-Hochdruck und Ga-dotiertem Hg-Hochdruckstrah!er, 5 m/min) gehSrtet und die 
Oberfiache geschiiffen. Hierauf folgt jeweils ein zweiter und dritter Arbeitsgang mit gleicher Formulierung und gleicher 
Vorgehensweise, Die fer tig apptizierten Lackoberf ISchen wurden nach Aussehen (FOIIe), Ver\auf, Eiastizitat. Schleifbar- 
keit und Chemikaiienbestandigkeit nach DIN 68861 - IB {{PrufmitteL 48 Gew.-% Ethanoi. Aceton. 10 Gew.-% Ammo- 
niak, Kaffee, Wasser, Rotwein und Dibutyiphthalat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser 
anwendungstechnischen Prufungen sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 



TabelleS 



Prufmittel 


Ergebnis 


Bemerkung 


Essigsaure (5 %) 


0 




Ranigungsiesung 


0 




Ethanoi (48 %) 


0 




Benzin 100/140 


0 




Aceton 


0 




Ethyi-/Butyiacetat(1:1) 


0 




Ammoniak{10%) 


0 




Natriumcarbonat (10 %) 


0 




Kaffee 


2 


ieicht braun 


Cola 


0 




Demineralisiertes Wasser 


0 




Butter 


0 




Lippenstift 


0 




Senf, mittelscharf 


2 


ieicht geib 


Rotwein 


2 


Ieicht rosa 


Palatinol C ™ (40 *G) 


0 





Fur die Faile, da8 die WeiBlackierung durch Kaffee, Senf und Rotwein keine VerfSrbung aufweisen darf, ist dies 
Ieicht durch eine Deckiackierung mit dem Klarlack gemaB Beispiel 9 erzieibar 
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Beispiele 1 1 und12 sowie 2 Vergleiche 

ElastizitatsprOfunaen der erfindunqsqemaBen, waf3riqen, strahlenharlbaren Potvurethan-Dispersion: 

100 g der Dispersionen gemSB den Beispieien 1 und 2 und auch zwei Vergleichsbeispielen gemaB DE 4434554 
und DE 19525489 wurden mit 2,0 g eines Photoinitiators (Igacure© 500) versetzt Die Lacke wurden in eine Teflonform 
gegossen und bei 23 °C vier Tage getrocknet (Lufttrocknung), AnschlieBend wurden diese Klarlackfilme strahienche- 
misch gehartet (2 mal 4 m/min., 1 UV-Lampe:100W/cm). Die Trockenfilmdicke der von der Form gelCsten Streifen 
betrug 0,9 bis 1.1 mm, die Breite zwischen 18 und 20 mm. Jewells 5 Streifen wurden in einer Prufmaschlne 010TND 
der Fa. Zwick g^rOft und der Zug-Dehn-Versuch (ReifSdehnung, Zugfestigkeit) nach DIN 53 455 durchgefuhrt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 



Tabefle 6 





Betspiei 11 


Beispiel 12 


Vergleich 


Vergleich 




Erf indung Dispersion 
gemSB Beispiel 1 


Erfindung Dispersion 
gemal) Beispiel 2 


DE 4434554 


DE 19525489 


ReiSdehnung 


34,2% 


24.9% 


17.6% 


19.3% 


Zugfestigkeit 


14,1 N/mm^ 


12,94 N/mm^ 


10,5 N/mm^ 


7.9 N/mm^ 



Das Ergebnis dieser ElastizitStsprufungen zeigt eindeutig, daB die ReiBdehnung und Zugfestigkeit der erfindungs- 
gemSBen ausgeharteten Fiime signifikant verbessert voriiegen. 

Patentanspruche 

1 , Wasserdlspergierte, strahlenhartbare Polyurethane, aufgebaut aus (methjacryltertem Polyesterpolyof und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyoi, erhSitlich durch Kondensation eines Gemisches bestehend aus: 

A) 

a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliplnatischen Diolen mit mittleren Moiekulargewicliten 
von 40 bis 1000, 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder aromatischen DicarbonsSuren oderderen 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Qew.-% mindestens dreiwertigen Poiyolen und/oder alkoxylierten. mindestens dreiwertigen 
Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure, wobei die Gew--%-Angaben sich fur a), b), c) und d) zu 100 Gew.- 
% erganzen; 

Weiterverarbeitung des erhaltenen Kondensationsproduktes A) aus (meth)acryiiertem Polyesterpolyol 
und/oder methacryliertem Poiyetherpolyesterpolyol mit Hydroxylzahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und 
SSurezahlen von 0 bis 15 mg KOH/g durch Addition in einem Gemlsch 

B) bestehend aus: 

e) 20 bis 40 Gew.-% des {meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols, erhalten durch Kondensation des Gemisches A). 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von s-Caproiacton an Hydroxyalkyl{meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohienstoffatomen im Alkyirest und/oder an alkoxyiiertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Alkyirest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis{hydrQxymethyi)alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Formet 
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HO~CH.-C-CHrOH 
' 1 
COOH 



in welch er R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Saizen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstSndige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH3 und 
10 h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Poiyisocyanat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e), f), g) und 

h) zu 100 Gew.-% erg^nzen. 

sowie 
■ C) 

Dispergierung des Additlonsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B), in 
50 bis 61 Gew.-% Wasser 
und 
D) 

Kettenveriangerung des Additlonsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B) 
in der Dispersion C) mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono, Di- und/oder Polyamins, bezogen auf das Gewicht des 
Additlonsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). 

Wasserdispergierte, strahlenhSrtbare Polyurethane gemSR Anspruch 1. wobei die durch Umsetzung des Gemi- 
sches A) erhaltenen (meth)acrylierten Polyester- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyole Molekufar- 
gewichte von 200 bis 2000 aufweisen. 

Wasserdispergierte, strahlenhSrtbare Polyurethane gemSB einem der Anspruche 1 bis 2, wobei das Additionspro- 
dukt f) ein Reaktionsprodukt aus s-Caprolacton und 2-Hydroxyethyiacrylat im molaren VerhSltnis von 1,5 : 1 bis 1 : 
3ist- 

Wasserdispergierte, strahlenhSrtbare Polyurethane gemaS einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die 2,2-Dimethy- 
lolpropionsSure g) mit 70 bis 100 Aquivalent-% Triethylamin teil- bzw. neutralisiert vorliegt. 

Verfahren zvr Hersteliung von wasserdispergierten, strahienhartbaren Polyurethanen gemSB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi 

A) ein Gemisch bestehend aus: 

a) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dioien mit mittleren Molekuiargewichte von 
40 40 bis 1000. 

b) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen DicarbonsSuren 
Oder deren Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxyiferten, mirtdestens dreiwertigen 
Poiyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

45 d) 15-35 Gew.-% (Meth)Acrylsaure. wobei die Gew.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 Gew,-% 

ergSnzen. darstellt, 

durch Erhitzen unter Wasserentfernung konden^ert wird, bis das Kondensationsprodukt mindestens mit 
einer SSurezahl von 0 bis 15 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 140 fc>is 250 mg KOhl/g vorliegt und 
die organische Wasserschleppmitte! enthaltende Kondensatldsung durch Destination auf einen nichtfluch- 
50 tigen Anteil von mindestens 94 Gew.-% gebracht wird, danach wird das erhaltene (meth)acrylierte Poly- 

esterpolyol und/oder (meth)acryiierte Polyetherpolyesterpolyol In einem Gemisch 

B) bestehend aus: 

65 e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acryiierten Potyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 

poiyois, erhalten aus dem Gemisch A). 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additlonsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest und/oder an aikoxyltertem Hydroxyalkyl(meth)acryiat mit 2 bis 18 Kohl en - 
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stoffatomen im Alkylrest. 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2.2-Bis(hydroxymethyl)-alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffato- 
men der allgemeinen Formel 

HO-CH2-C-CHrOH 
COOH 

w 

in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teiiweise cder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH3 
auf eine Reaktlonstemperatur zwischen 20° und 150 *C , vorzugsweise zwischen 40** und 90 "^C bringt und 
2u diesem Ansatz werden unter Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur und unter standiger Bewe- 
15 gung 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polylsocyanat ailmShlich zugefugt und so lange auf Reaktions- 
temperatur gehalten, bis der Gehait an freien isocyanatgruppen konstant ist und einen Wert von 1 bis 4 
Gew.-% erreicht hat, wobei die Gew--%-Angaben sich fur e), f), g) und h) zu 100 Gew.-% ergSnzen und 
das erhaltene Poiyurethan-Reaktionsprodukt (Prepolymer) allmShlich unter gutem Ruhren In auf 30 bis 50 

20 envarmtem Wasser dispergiert wird, wobei die Wassermenge so bemessen vorliegt, daB sie 58 bis 62 

Gew.-% betragt; danach wird die erhaltene Dispersion mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono» Di- und/oder 
Polyamins, bezogen auf den Festkorpergehalt der Dispersion, ailm^hlich unter heftigem RQhren im Tem- 
peraturbereich von 30 bis 50 zur KettenverlSngerung des dispergierten Additionsproduktes (Prepoiy- 
mers) zugegeben und auf Reaktionstemperatur gehalten, bis der Gesamtgehalt an freien 

25 Isocyanatgruppen h6chstens 0,05 Gew.-% betrfigt. 

6. Verwendung der wasserdispergierten Polyurethane gemaS einem der Anspruche 1 bis 4 als Birdemittel in lichthar- 
tenden Beschichtungsmitteln. 

30 7. Verwendung nach Anspruch 6 fur die Beschichtung von Holz, holzahnlichen Werkstoffen wie Furniere und Span- 
platten sowie Papier und Pappe, Glas, Metallen, Textilien, Beton, Stein, Leder, gebranntem Ton, Steingut, Porzel- 
lan, 

8. Venvendung der wasserdispergierten Polyurethane als Bindemittel nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
35 Oberzugen, Grundierungen, Grundler- und Spritzfultern durch Auftragen eines Lackes auf Basis der wasserdisper- 
gierten Polyurethane sowie gegebenenfalls ubiichen ZusStzen auf einen TrSger und Trocknen der erhaltenen l^ck- 
schicht und Bestrahlung bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur bis 50 ''C zur strahienchemischen 
/VushSrtung. 

40 



45 



50 



55 
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